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Continuous removal of unstable fractions from crude oxymethylene copolymer 
(I), produced by polymerising trioxane with the usual comonomers and still 
contg. catalysts, monomelic starting materials and unstable fractions, is carried 
out by treating (I) with deactivators (II) in the presence or absence of ancillaries 
(III) in a pressure zone and then removing the volatile fractions in a pressure 
relief zone in the presence or absence of stabilisers. The novel features are that 
(a) immediately after the polymerisation stage, (I) is melted completely in the 
absence of (II) and (III) and (b) (II) and opt. (Ill) are incorporated in the (I) 
melt under pressure in the pressure zone. 

USE/ADVANTAGE - The gases and solids can be sepd. at the end of 
polymerisation in the absence of (II) and (III) without damaging the crude (I). 
The process avoids degradation and gives a prod, with better properties than 
that obtd. by adding (II) before melting. The gases can be sepd. and worked up 
without becoming contaminated with (II) and (III). The equipment is also 
simpler than usual, since (I) need not normally be pulverised and separate 
aggregates for adding (II) and drying the crude (I) are unnecessary. (I) can be 
processed by all the usual methods for thermoplastics, e.g. injection moulding, 
extrusion, extrusion blow moulding, melt spinning and deep drawing, and used 
for making (semi)finished prods., such as mouldings, e.g. bars, rods, panels, 
strips, bristles, filaments, fibres, films, sheets, tubes and pipes, and domestic 
articles, e.g. dishes and caps, and machine pts., e.g. housings and cog wheels. It 
is esp. suitable for making dimensionally stable mouldings with a smooth and 
streak- free surface. (0/1) 
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Kontinuierliches Verfahren zur Entfernung instabiler Anteile aus rohem Oxymethylencopolymerisat 

Kontinuierliches Verfahren zur Entfernung Instabiler An- 
teile aus rohem Oxymethylencopolymerisat, das noch Kata- 
lysatoren, monomere Ausgangsstoffe und instabile Anteile 
enthalt, durch Behandlung mit Desaktivatoren, gegebenen- 
falls in Anwesenheit von Hilfsmittein in einer Oruckzone und 
darauffolgende Entfernung von fluchtigen Anteilen in einer 
Entspannungszone gegebenenf alls in Anwesenheit von Sta- 
biltsatoren, bei dem das Rohpolymerisat unmittelbar nach 
Beendigung des Polymerisationsschrittes in Abwesenheit 
von Desaktivatoren und Hilfsmittein vollstandig aufge- 
schmolzen wird und die Desaktivatoren allein oder zusam- 
men mit Hilfsmittein anschlieSend in einer Druckzone in die 
erhaltene Polymerschmeize unter Druck eingearbeitet wer- 
den. 

Durch dieses Verfahren werden Abbauerscheinungen ver- 
mieden und deutlich bessere Eigenschaften erhalten. 
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Patentansprtiche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Entfernung instabiler Anteile aus rohem OxymethylenTOpol^eri^t, 
hergestellt dutch Polymerisation von Trioxan mit dafttr bekaimten Comonomeren. das nodr ^ys£»*", 
Somere Ausgangsstoffe und instabile Anteile enthalt, durch Behandlung des CopoIymer^temitDe^- 
Satoren in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln in einer Druckzone und darauffolgende Entfernung von 
KSn AmeOen in einer Entspannungszone in An- oder Abwesenheit von Stabiksa oren, dadurdi 
JSSelSrd J TdS TRohpoly^erisaf unmittelbar nach Beendigung des Pdymerisationssctottes m 
AbwSei^mDwa^^ 

aUeto oder zuIammeTmit Hilfsmitteln anschlieBend in einer Druckzone in die erhaltene Polymerschmelze 

?!^iffi!SSa^ gekennzeichnet. daB Aufschmelzen. Desaktivieren und Warmebe- 

handlungbEn-oderMehmellenextniderndiirchgefuhrtwerden. , 

"ahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet daB als Desakuvatoren basische Verbindun- 

f VerfXefnaTASpruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB Amine, Phosphine sowie Hydroxyde, Oxyde 

Desaktivatoren in Mengen von 20 bis 5000 ppm und anorganische Desaktivatoren in Mengen von 1 bis 100, 
jeweils bezogen auf die Menge des Oxymethylen-Rohpolymerisats, eingesetzt werden. mfmitt *\ 

6 Verfahren nach einem oder mebreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Hufsmrttel 
Wasser und/oder damit verdtonbare Alkohole eingesetzt werden. HiifcmSftrf in 

7 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB *^™ttel » 
Mengenvon 2 bis 15 Gew,%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Copolymensats, *Wb« weriei 

8 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB d e Polymer- 
fchme^fSr 1 bis 30 Minuten bei Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunktes bis maximal 260»C 

fverfah^nllach emem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gek 

schmelzevonflflchtigenAbbauprodukten durch Behandlung :ff;^ em ^ f 2? ZMabe 
10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB Zugabe 
von DeXtivatoren und/oder Hilfsmitteln in die Polymerschmelze ein oder mehrmals durchgephrtwird. 

vaioren Slier iSttd enmaltendeSclm,elzefarinsgesamt30Sekundenbis lOMinutenunteremem 

schmelze mehrmals einer alternierenden Behandlung unter Druck und vermmdertem Druck unterworfen 

IS' Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB festes 

RohpoCensaSTCoxan/Formaldehyd-^^^^ 

vonetaa^ergetreimtwerdenunddergasfOrnngeAnteae^ 

Beschreibung 

Die HersteUune von Oxymethylencopolymeren duch Copolymerisation von Formaldehyd oder cydischen 
Olfgom^rfn^ 

hern und Acetalen in Gegenwart von kationischen Polymensationskatalysatoren ist bekannt (US-PS 30 27 352 

"I'ltwSer bekannt, daB die bei der Polymerisation entstehenden "*«<£^ 
ungeniigende thermische StabiMt aufweisen. Es ist daher notwendig, die erhaltenen ^P°^ r t e fi !Pf^ e " e . n 
Aufarblitungsschritten zu unterwerfen, bevor sie nach Oblichen Formgebungsverfahren zu ^°™ k X£ ne „ 
SvS usw. verarbeitet werden. Wenn der kationische ^^^^^^^^Z^Sm 
Copolymer verbleibt und nicht inaktiviert wird, wird das Copolymer graduell depolymensiert, wodurch es zu 
einer merklichen Erniedrigung des Molekulargewichtes kommt .u„ rf «„j»„i 

dT^ 

le sowie auf Entfernung von (b) nicht umgesetzten Monomeren und (c) instabilen Kettenenden^^^nutz des 
Polvmeren gegen Warme, Sauerstoff, Licht und saure Substanzen werden im allgememen geeignete Stabjsato- 

Dfc °KfoBnSu»£ (a) bis (d) und die Art ihrer Kombination sind bei den verschiedenen bekann ten Aufarbei- 
tungsformen tSU^'l* Desaktivierung saurer KatalysatorbestandteUe (a) und die Entfernung nicht 
umgesetzter Monomerer (b) wurden in verschiedenen Verfahren beschneben. V oII«an- 

Die Copolymerisation von TVioxan mit cyclischenAthern und Acetalen yer^ 
dig. Je nach Polymerisationsverfahren und -bedingungen werden zB 10 bis 50% der Monomeren be. der 
pJaktion nicht umgesetzt und verbleiben im Polymerisationsaggregat, das sie ga«nmg ™«" ™t dem 
Polymerisat verbundener Form verlassen. Die Abtrennung und Rfickgewinnung der nicht umgesetzten Mono- 
meren erforderteinenerhebUchenZeit- und Arbeitsaufwand. J MMIW1 «to m K a taW. 

Es war bekannt, die Aufarbeitung von Polyoxymethylenen durch Desaktivierung des verwende te n 
tors in waBriger Phase oder in einem organischen L6sungsmittel fur Trioxan und ^^^^S^^ 
Wasch- und Trocknungsschritten durchzufflhren. Diese Arbeitsweise war aufwendig, wobei groBe Ldsungsmit- 
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telmengen zur Ruckgewinnung der Monomeren erforderlich waren. Sie wurde jedoch fOr notwendig erachtet, 
um einen QbermaBigen Abbau des Polymerisats zu vermeiden. 

Es ist beschrieben worden, eine Abtrennung der Restmonomeren aus rohen Oxymethylencopolymeren durch 
Behandlung mit einem inerten Gas bei erhdhter Teraperatur (115 bis 170°C) in Gegenwart von thermischen 
Stabilisatoren und/oder gasfcrmigen Desaktivatoren, z. B. aliphatischen Aminen, durchzuftthren. Die Desakti- 5 
vierung (a), das Entfernen der Restmonomeren (b) und das Einarbeiten von Stabilisatoren (d) wurde gleichzeitig 
in einem einzigen Verfahrensschritt durchgefuhrt An diesem Verfahren ist nachteilig, daB die Restmonomeren 
zwar nicht aus groBen LSsungsmittelmengen, dafQr jedoch aus groBen Tragergasmengen zurflckgewonnen 
werden mfissen. Die Behandlungszeiten erfordern mit 5 Minuten bis 8 Stunden, selbst im bevorzugten Bereich 
von 20 Minuten bis 1 Stunde, entsprechend groBe technische Apparaturen. Ober eine gezielte Entfernung 10 
instabiler Kettenenden wird nichts ausgesagt (US-PS 32 10 322). 

In ahnlicher Weise wird auch die Verwendung von flttssigen Losungsmitteln vermieden und das Rohpolymeri- 
sat mit Desaktivatoren in der Gasphase behandelt, und zwar in einem bestimmten Temperaturbereich, der 
keinen Abbau oder Depolymerisation des erzeugten Copolymeren bewirkt Dabei soil ein Schmelzen des 
Copolymeren vermieden werden. Bei dieser Verfahrensweise wird also die Bedeutung der Temperatur hervor- 15 
gehoben, wobei fur unterschiedliche Desaktivatoren unterschiedliche Temperaturbereiche angegeben werden 
(DE-OS 33 11 145). w 

Auch ist bekannt, daB rohe Oxymethylencopolymere bei Abwesenheit erheblicher Mengen von Trioxan, <L h. 
von Restmonomeren, durch saure Katalysatorreste abgebaut werden. Das Verfahren gemfiB dieser Patentschrift 
schreibt vor, die Desaktivierung (a) der Katalysatorreste vor der Entfernung der Restmonomeren (b) durchzu- 20 
fuhren(US-PS29 89 509). ' 

Ferner ist ein Verfahren zum Entfernen fluchtiger Anteile aus Polyformaldehyd beschrieben worden, bei dem 
die Schmelze des Rohpolymerisats in iiblichen Entgasungsvorrichtungen, z. B. Extruder, unter Druck mit Was- 
serdampf in BerQhrung gebracht wird. Im Beispiel 1 dieser Schrift wird vor dem Aufschmelzen ein Desaktivator 
zugegeben, wahrend im Beispiel 2 das Rohpolymerisat durch Trocknen im festen Zustand von Monomeren 25 
befreit wird, bevor die Schmelze mit Wasserdampf behandelt wird Da im Beispiel 2 ein Hinweis auf die 
Verwendung eines Desaktivators fehlt, ist davon auszugehen, daB bei dieser Verfahrensstufe ein betrachtlicher 
Abbau des Polymeren stattfindet (DE-OS 15 95 340). 

Aus den vorgenannten Patentanmeldungen wird deutlich, daB die beschriebenen Schritte (a) und (b) sowohl 
einzeln als auch in {Combination entscheidende Bedeutung fur die Qualitat des Endproduktes haben. 30 

In der Regel folgt auf die Schritte (a) und (b) die Entfernung instabiler Anteile (c). Hierunter ist sowohl die 
chemische Reaktion der Abspaltung instabiler Kettenenden als auch deren physikalische Abtrennung durch z. B. 
Entgasung zu verstehen. In einigen der vorgenannten Anmeldungen ist Schritt (c) gleichfalls beschrieben, wobei 
tiber die Vollstandigkeit des Schrittes jedoch im allgemeinen keine Angaben gemacht werden. 

Die gezielte Entfernung instabiler Anteile in einem kontinuierlichen Schmelzverfahren ist ebenfalls bschrie- 35 
ben worden. Hierbei wird das Rohpolymerisat zusammen mit alkalisch wirkenden Verbindungen rasch unter 
intensivem Kneten geschmolzen und in geschmolzenem Zustand durch eine unter Vakuum stehende Zone einer 
Entgasungsvorrichtung transportiert Als wesentlicher Schritt wird bei diesem Verfahren angesehen, daB man 
das Rohpolymerisat unter Zusatz der genannten Verbindungen, die den Katalysator inaktivieren, vorwiegend 
mitHilfemechaiiischerEnergieaufschmilzt(DE-AS12 46 244). ~ 40 

Gleichzeitig mit einem der Schritte (a) bis (c), oder aber nachtraglich, erfolgt der Zusatz von geeigneten 
Stabilisatoren (d). 

Aus den vorstehend genannten Druckschriften wird die Bedeutung dieser Schritte fur die Wirtschaftlichkeit 
des Verfahrens und fur die Qualitat des Fertigproduktes deutlich. So kann in Abhangigkeit von vielen Einzelgr6- 
Ben (KorngroBe des Rohpolymeren, Temperatur, Verweilzeit, Desaktivatorart und -menge, Katalysatoart und 45 
-menge, mechanische Durchmischung usw.) eine mehr oder minder starke Schadigung des Rohpolymeren 
eintreten, die sich z. B. in einem Anstieg von Schmelzindex und instabilen Anteilen zu erkennen gibt Problema- 
tisch ist auch, daB die Restmonomeren z.T. aus groBeren Losungsmittel- oder groBeren Tragergasmengen 
zurfickgewonnen werden mQssen. Sind flQchtige Desaktivatoren zugegen, stellt sich die zusatzliche Aufgabe der 
Trennung von den Restmonomeren. Insgesamt ist die Wiedergewinnung der erneut einsetzbaren Restmonome- 50 
ren umstandlich und unwirtschaf tlich. 

Es war daher erwQnscht, stabilisierte, quantitativ hochwertige Oxymethylencopolymerisate schneller, einfa- 
cher und wirtschaftlicher nach einem kontinuierlich arbeitenden Verfahren herzustellen, als dies bisher bei den 
bekannten Verfahren moglich war. 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Entfernung instabiler Anteile aus rohem Oxymethy- 55 
lencopolymerisat, hergestellt durch Polymerisatieren von Trioxan mit daftir bekannten Comonomeren, das noch 
Katalysatoren, monomere Ausgangsstoffe und instabile Anteile enthalt, durch Behandlung des Copolymerisats 
mit Desaktivatoren in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln in einer Druckzone und darauffolgende Entfer- 
nung von fliichtigen Anteilen in einer Entspannungszone in An- oder Abwesenheit von Stabilisatoren, bei dem 
das Rohpolymerisat unmittelbar nach Beendigung des Polymerisationsschrittes in Abwesenheit von Desaktiva- 60 
toren und Hilfsmitteln vollstandig aufgeschmolzen wird und die Desaktivatoren allein oder zusammen mit 
Hilfsmitteln anschlieBend in einer Druckzone in die erhaltene Polymerschmelze unter Druck eingearbeitet 
werden. 

Es war iiberraschend, daB ein Trennen von gasfdrmigen und festen Produkten am Ende der Polymerisations- 
reaktion - verbunden mit unmittelbar darauffolgendem Aufschmelzen des festen Produktes — in Abwesenheit 65 
von Desaktivatoren und Hilfsmitteln ohne Schadigung des Rohpolymerisats moglich ist Desaktivatoren und 
gegebenenfalls Hilfsmittel werden erst nach vollstandigem Aufschmelzen des Produktes unter Druck in die 
Schmelze eingearbeitet 
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Unter Einwirkung von Desaktivatoren und Hilfsmitteln werden instabile Anteile aus dem Polymeren abge- 
spalten und in einer darauffolgenden Entspannungszone aus der Polymerschmelze entf ernt 
Als Vortefle der erfindungsgemaBen Art der Desaktivierung sind insbesondere zu nennen: 

5 — Es werden Abbauerscheinungen vermieden (kein Anstieg von Schmelzindex und instabilen Anteilen); 

— gegenQber einer Zugabe der Desaktivatoren zu dem Copolymerisat vor dem Schmelzschritt werden 
deutlich bessere Eigenschaftswerte erhalten; 

— den Polymerisationsreaktor verlassende Reaktionsgase wie Trioxan und Formaldehyd k6nnen separat 
und ohne Kontamination durch Desaktivatoren und gegebenenfalls Hilfsmittel abgezogen und aufbereitet 

io werden; 

— es ergeben sich verschiedene apparative Vereinfachungen; so kann das Rohpolymerisat in der Regel 
ohne vorheriges Mahlen direkt aufgeschmolzen werden, ferner entf alien z. B. zusitzliche Aggregate fur 
gleichmafiige Einmischung der Desaktivatoren und gegebenenfalls Trocknung des Rohpolyraerisats. 

15 Als Desaktivatoren werden z. B. Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxyde, Phosphate und Fluoride von 
Alkali- und Erdalkalimetallen, z. B. Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium, vorzugsweise aber Natrium oder 
aliphatische aromatische oder araliphatische Amine verwendet. Ebenso k6nnen Cyanoguanidin, Melamin sowei 
von diesen ableitbare Substanzklassen eingesetzt werden. Vorteilhaft konnen auch Mischungen verwendet 
werden aus einem Alkalicarbonat mit einem Amin. Besonders geeignet sind tertiare Amine, z. B. Triathylamin, 

20 Triathanolamin und Tri-n-butylamin. Im allgemeinen werden organische Desaktivatoren in Mengen zwischen 20 
und 5000 ppm, vorzugsweise zwischen 100 und 1000 ppm, und solche anorganischen Verbindungen, z. B. Natri- 
umcarbonat, in Mengen zwischen 1 und 100, vorzugsweise zwischen 2 und 40 ppm, insbesondere zwischen 5 und 
20 ppm, jeweils bezogen auf die Menge des eingesetzten Oxymethylen-Rohpolymerisats, eingesetzt 
Die Desaktivatormenge muB zu der desaktivierenden Katalysatormenge und der durch Nebenreaktionen aus 

25 Formaldehyd entstehenden Ameisensaure in etwa angepaBt sein, so daB ein angenahert neutrales bis schwach 
basisches Medium resultiert Bei zu geringen Desaktivatormengen kann im weiteren Verlauf der Behandlung 
Kettenabbau eintreten, wahrend zu groBe Mengen zur Verf arbung f Qhren konnen. Bei kontinuierlichem Verfah- 
rensablauf kann die richtige Desaktivatormenge entsprechend vorgenannten Kriterien leicht eingestellt werden. 
Kombinationen verschiedener Desaktivatoren sind mdglich. 

30 Im allgemeinen ist es vorteilhaft, die Behandlung der Polymerschmelze mit Desaktivatoren und gegebenen- 
falls Hilfsmitteln in einer Druckzone und darauf folgende Entf ernung fluchtiger Anteile in einer Entspannungszo- 
ne, d. h. Behandlung unter vermindertem Druck, mehrmals, vorzugseise alternierend, durchzufuhren. 

Bei Vorliegen von mehr als einer Druckzone einschlieBlich zugehcriger Entspannungszone im Verfahrensab- 
lauf ist es bei Verwendung von schwer- oder nichtfliichtigen Desaktivatoren (z. B. Natriumcarbonat) vorteilhaft, 

35 die Haupt- oder auch Gesamtmenge bereits in die erste Druckzone einzugeben. Im Falle fluchtiger Desaktivato- 
ren (z. B. Triathylamin) ist es sinnvoll, diese auch in den nachf olgenden Druckzonen zuzugeben. 

Als Hilfsmittel im Sinne der Erfindung kommen Wasser und damit mischbare Alkohole, z. B. Methanol, 
Athanol und die Propanole oder Gemische dieser Komponenten, in Betracht Vorzugweise wird jedoch Wasser 
verwendet 

40 Die Desaktivatoren und Hilfsmittel kdnnen in die Polymerschmelze an getrennten Stellen zugegeben werden, 
vorzugweise werden die Desaktivatoren jedoch im Hilfsmittel geldst und in dieser Form eindosiert Die Eindo- 
sierung erfolgt jeweils zu Beginn der Druckzonen. Eine homogene Durchmischung mit der Polymerschmelze 
wird durch eine geeignete Gestaltung der Druckzone erreicht (z. B. spez. Schneckenaufbau bei Extrudern). 
Die Hilfsmittel werden in Mengen von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% zugegeben, insbeson- 

45 dere sind Mengen von 3 bis 12 Gew.-% gunstig. Vorteilhaft wird die Zugabe in Teilmengen durchgefQhrt, so daB 
pro Druckzone nicht mehr als 7 Gew.-%, vorzugweise 1 bis 6 Gew.~% eindosiert werden. Die Prozentzahlen 
beziehen sich auf die Menge der eingesetzten Oxymethylencopolymerisate. 

Die Temperatur, der Druck und die Verweilzeit der Polymerschmelze in den VQrschiedenen Verfahrensab- 
schnitten kOnnen folgende Bedingungen aufweisen: 

so 

_ — Die Massetemperaturen liegen oberhalb des Schmelzpunktes bis max. 260° C, vorzugseise zwischen 170 
und 230° C und insbesondere zwischen 180 und 210°C; 

— der Massedruck in den Druckzonen liegt zwischen 5 und 100, vorzugseise zwischen 20 und 50 bar und 
wird mindestens so hoch eingestellt, daB innerhalb der Druckzone keine Ausgasungen eintreten; 

55 — die Entspannungs- und Entgasungszonen werden bei Driicken zwischen 0,001 bar und Atmospharen- 
druck, vorzugsweise jedoch bei 0,005 bis 0,5 bar und insbesondere bei 0,01 bis 0,2 bar gefahren, wobei im 
Falle einer wiederholten Entgasung unterschiedliche Drflcke verwendet werden kdnnen und der wirksam- 
ste verminderte Druck vorzugsweise am Verfahrensende eingesetzt wird; 

die Verweilzeit in den Druckzonen betragt insgesamt 30 Sekunden bis 10 Minuten, vorzugsweise 1 bis 6 
60 Minuten und insbesondere 1,5 bis 4 Minuten. Die notwendige Verweilzeit resultiert aus dem Zeitbedarf fur 
das Einmischen von Desaktivatoren und Hilfmitteln zuzQglich der Zeit fur die unter Einwirkung dieser 
Substanzen erfolgende Abspaltungsreaktion instabiler Kettenende. 

In der bevorzugten Ausflihrungsform werden mindestens 2, vorzugsweise 3 Druckzonen eingesetzt, denen 
65 entsprechend je eine zugeordnete Entspannungs- oder Entgasungszone folgt Es empfiehlt sich, einzelne Ver- 
weilzeiten in den Druckzonen von ca. 5 Sekunden nicht zu unterschreiten und die langsten Verweilzeiten dort zu 
wahlen, wo auch die groBten Hilfsmittelmengen eindosiert werden. In der Regel wird dies bei 2 oder 3 Druckzo- 
nen die 2. Zone sein. 
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Der Austragstcil des erfindungsgemSBen Verfahrens ist ebenfalls als Druckzone — jedoch ohne nachfolgende 
Entspannungs- oder Entgasungszone — ausgebildet und wird zur Unterscheidung von den vorgenannten 
Druckzonen mit nachfolgender Entgasungszone als Austragszone bezeichnet 

Die Zugabe von Stabilisatoren gegen Licht-, Warme-, oxydativen und acidolytischen Abbau ebenso wie die 
Zugabe anderer Zuschiagstoffe kann an verschiedenen Stellen des Prozesses erfolgen. W&hrend die Zugabe von 5 
Antioxydantien — gegebenenfalls in Teilmengen — bereits zu der zur Polymerisation eingesetzten Monomermi- 
schung oder aber einer beliebigen anderen Stelle im ProzeB erfolgen kann, wird die Zugabe der anderen 
Stabilisatorkomponenten und sonstigen Zuschiagstoffe vorzugsweise nach Entfernen der Hauptmenge der 
instabilen Anteile aus der Polymerschmelze erfolgen, d.h„ insbesondere in die Druckzone vor der letzten 
Entgasungszone oder in die Austragszone selbst, wobei durch Wahl geeignete Scherbedingungen (z. B. durch 10 
entsprechenden Schneckenaufbau) eine ausreichende Homogenisierung der Additive sicherzustellen ist 

Die Gesamtdauer des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt 1 bis 30 Minuten, vorzugsweise 2 bis 10 
Minuten und insbesondere 3 bis 17 Minuten, bezogen auf die Zeitspanne zwischen Auschmelzen des Rohpoly- 
merisats und Austritt der Schmelze aus dem AustragtetL 

Das Verfahren ist in der Abbildung schematisch dargestellt und wird im folgenden im einzelnen beschrieben. 15 

Die Polymerisationsreaktion wird nach fur Acetalcopolymere Ublichen Verfahren auf Ein- oder Mehrwellen- 
extrudern, Knetern oder in Mischern, Flachkammerformen usw. durchgefQhrt Die Polymerisationsreaktion 
verlauft in einem Reaktor (1) bei Massetemperaturen oberhalb von 65° C, vorzugsweise zwischen 70 und 125° C, 
insbesondere zwischen 80 und 115°C. Das flussige Monomer/Katalysator-Gemisch erstarrt wahrend der Poly- 
merisation zu einer harten Masse, welche das Polymerisationsaggregat iiber einen Fallschacht (2) in Form von 20 
Teilchen bis zu ca. 3 cm Durchmesser, vorzugsweise jedoch kleiner als 1 cm, verlaBt Die entstehenden gasfdrmi- 
gen Reaktionsprodukte und die Restmonomeren, uberwiegend Formaldehyd und Trioxan, verlassen das Poly- 
merisationsaggregat fiber eine BrQdenleitung (3) und werden einer separaten Aufarbeitung zugefuhrt 

Die Verwendung eines inerten Tragergases fur den Abtransport der Restmonomergase aus dem Polymerisa- 
tionsreaktor ist moglich, doch kann auch ohne Tra*gergas gearbeitet werden. Belagsbildung in (3) durch Restmo- 25 
nomere kann durch geeignete Temperierung und/oder durch Zugabe von Wasserdampf vermieden werden. 

Das den Polymerisationsreaktor verlassende Rohpolymerisat fallt ohne Zwischenlagerung in ein Aufschmelz- 
aggregat (4). Hierzu konnen z. B. Ein- oder Mehrwellenextruder oder Scheibenreaktoren verwendet werden. In 
der Abbildung ist ein Doppelschneckenextruder dargestellt 

Das Aufschmelzen erfolgt in einer ersten Verdichtungs- und Druckzone (4a) in Abwesenheit von Desaktivato- 30 
ren und/oder Hilfsmitteln und vorzugsweise in Abwesenheit von Luftsauerstoff. Die Zeitspanne zwischen 
Verlassen des Polymerisataggregats und Erreichen des homogenen Schmelzzustandes betragt 3 bis 30 Sekun- 
den, vorzugsweise 5 bis 20 Sekunden. In die vorliegende homogene Schmelze werden dann in einer Zugabezone 
(4b) Desaktivatoren und gegebenenfalls Hilfsstoffe unter Druck eingespritzt 

Die Schmelze wird von fluchtigen Anteilen in einer nachgeschalteten Entgasungszone (4c) befreit und kann 35 
gegebenenfalls nach Einmischen von iiblicheri Stabilisatoren und Passieren einer Austragszone direkt granuliert 
werden. 

In einer bevorzugten, in der Abbildung dargestellten Ausftthrungsform schlieBt sich der Entspannungszone 
(4c) eine weitere Druckzone an, in welche erneut Desaktivatoren und Hilfsstoffe eingemischt werden kdnnen. 
Diese Druckzone wird gebildet aus dem ruckwartigen Abschnitt (4d) des Doppelschneckenextruders (4) und 40 
einer als statischem Mischer (5) ausgebildeten Rohrleitung, die Qber ein Drosselventil mit einem nachgeschalte- 
ten Entgasungsaggregat (6) verbunden ist 

Die Gestaltung der Druckzonen ist unkritisch, sofern eine ausreichende Mischwirkung fur die einzuarbeiten- 
den Desaktivatoren und Hilfsmittel sowie die Einhaltung der Verfahrensbedingungen Temperatur, Druck, Zeit 
und vorzugsweise die eines engen Verweilzeitspektrums gegeben sind Gut geeignet sind Ein- und Mehrwellen- 45 
extruder, vorzugsweise Doppelschneckenextruder, sowie statische Mischer. 

Die Entspannungs- und Entgasungsschritte konnen auf Ein- und Mehrwellenextrudern, in Flashkammern 
(Strangentgasung), Dunnschichtverdampfern oder Scheibenreaktoren durchgefuhrt werden. Die gleichen Agge- 
gate bieten sich auch zur Einarbeitung von Stabilisatoren und Zuschlagstoffen an. 

Die verschiedenen Verfahrensschritte (Reaktion, Schmelzen, Einarbeitung von Desaktivatoren und Hilfsmit- 50 
teln, Entgasung, Einarbeiten von Stabilisatoren usw.) konnen auf mehreren hintereinandergeschalteten Aggre- 
gaten durchgefuhrt werden. Die Aggregate konnen gleicher Art oder auch unterschiedlich sein, mdgliche 
Kombinationen sind z, B. 

Doppelschneckenextruder/Doppelschneckenextruder, 55 

Doppelschneckenextruder/Statikmbcer/DCinnschichtverdampfer, 

Einschneckenextruder/Statikmischer/Flashkammer. 

Selbstverstandlich ist es auch mdglich, alle Verfahrensschritte auf nur einem Aggregat (z. B. Doppelschnek- 
kenextruder) oder auf einer Kombination von mehr als drei zusammengeschalteten Aggregaten durchzufiihren. 60 

In der vorliegenden AusfQhrungsform der Abbildung ist ein Doppelschneckenextruder (6) eingezeichnet 
Durch den Aufbau des Extruders ist eine wirkungsvolle Entgasung in der Entspannungszone (6a) gewShrleistet; 
es folgt eine Verdichtungs- und Druckzone (6b), in welche Stabilisatoren und/oder erneut Hilfsmittel und 
Desaktivatoren zudosiert werden. Es schlieBt sich eine letzte Entspannungszone (6c) an, auf welche Verdich- 
tungs- und Austragteil (6c/) des Extruders mit nachgeschalteter Strangabzugs- und Schneidvorrichtung folgen. 65 

Unter Oxymethylenpolymeren werden im allgemeinen Poly(oxymethylene) verstanden, die in der Hauptva- 
lenzkette neben Oxymethyleneinheiten noch 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gewichtsprozent Oxyalkylenein- 
heiten mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 benachbarten Kohlenstoffatomen aufweisen, besonders geeignet sind 
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Oxymethylenpolymere, deren Anteil an Oxyalkyleneinheiten 1 bis 5 Gewichtsprozent betragt 

Die Oxymethylenpolymeren werden durch Polymerisieren der Monomeren in Masse, in Gegenwart katio- 
nisch wirksamer Katalysatoren hergestellt (vgL zum Beispiel US-Patentshrift 3027 352). Hierbei werden als 
kationisch wirksame Katalysatoren 

(1) Protonsauren, z. B. Perchlorsaure, Trifluormethansulfonsaure, 

(2) Ester von Protonsauren, insbesondere Ester mit niederen aliphatischen Alkoholen, z. B. Perchlorsaure- 
tert-butylester, 

(3) Anhydride von Protonsauren, insbesondere gemischte Anhydride von Protonsaure mit niederen alipha- 
tischen Carbonsauren, z. B. Acetyiperchlorat, 

(4) Lewis-Sauren, insbesondere Halogenide von Bor, Zinn, Titan, Phosphor, Arsen und Antimon, z. B. 
Bortrifluorid, Zinntetrachlorid, Utantetrachloriod, Phosphorpentachlorid, Phosphorpentafluorid, Arsen- 
pentafluorid und Antimonpentafluorid, und 

(5) Koraplexverbindungen oder salzhaltige Verbindungen, vorzugsweise Atherate oder Oniumsalze von 
Lewis-Sauren, z. B. Bortrifluoriddiathylatherat, Bortrifluorid-di-n-butylatherat, Triathyloxoniumtetrafluo- 
roborat, Trimethyloxoniumhexafluorophosphat, Triphenylmethylhexafluoroarsenat, Acetyltetrafluorobo- 
rat, Acetylhexaf luorophosphat und Acetylhexafluoroarsenat 

verwendet 

Die Menge der bei der Copolymerisation eingesetzten Katalysatoren ist vor allem von der Starke ihrer 
Wirksamkeit abhangig; irn allgemeinen werden die Katalysatoren in einer Gewichtsmenge von 0,1 bis 2000, 
vorzugsweise 0,2 bis 500 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Verbindungen, verwen- 
det Gut wirksame Katalysatoren wie Bortrifluorid werden zweckmaBigerweise in einer Gewichtsmenge von 10 
bis 150, vorzugsweise 20 bis 100 ppm, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Verbindungen, 
eingesetzt FQr Komplexverbindungen oder salzartige Verbindungen der genannten Katalysatoren gelten die 
entsprechenden molaren Mengen. Sehr stark wirksame Katalysatoren wie Perchlorsaure und Trifluormethan- 
sulfonsaure werden in einer Menge von 0,1 bis 10, vorzugsweise 02 bis 5 ppm verwendet 

Im allgemeinen empfiehlt es sich, die Katalysatoren in verdfinnter Form anzuwenden. Gasfdrmige Katalysato- 
ren werden mit einem Inertgas, z. B. Stickstoff ; und Edelgasen, wie Argon, verdfinnt, wahrend flttssige oder feste 
Katalysatoren in einem inerten Losungsmittel geldst werden. Als Losungsmittel sind insbesondere aliphatische 
oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe sowie nitrierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
geeignet Als Beispiele seien genannt: Cyclohexan, Methylenchlorid, Athylenchlorid, Nitromethan, Nitrobenzol, 
Athylencarbonat und Diathylenglykoldimethylather. Das Gewichtsverhaltnis von Katalysator zu Verdunnungs- 
mittel betragt iiblicherweise 1 : 5 bis 1 : 10 000, vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 100. Sehr stark wirksame Katalysato- 
ren werden zweckmafligerweise im Verhaltnis von 1 : 5000 bis 1 : 20 000 verdtinnt 

Die Durchftihrung des Polymerisationsverf ahrens erfolgt vorzugsweise unter einer Inertgasatmosphare und 
unter AusschluB von Feuchtigkeit ; als Inertgase sind vorzugsweise Edelgase, z. Argon, und Stickstoff geeignet 

Als Verbindungen, die mit Trioxan copolymerisierbar sind, eignen sich vor allem a) cyclische Ather mit 3, 4 
oder 5 Ringgliedern, vorzugsweise Epoxide, b) cyclische Acetale, vorzugsweise Formale, mit 5 bis 11, vorzugs- 
weise 5 bis 8 Ringgliedern und c) lineare Polyacetale, vorzugsweise Polyformale. 

Als Copolymere f Or Trioxan sind besonders Verbindungen der Formel 

CH 2 — [CR 1 ^— [O— (CR 2 H) t l y — O 
I l 

geeignet, in der (A) R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, einen aliphatischen 
Alkylrest mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder einen Phenylrest bedeuten und (a) x gleich 1, 2 
oder 3 und y gleich Null ist oder (b) x gleich Null, y gleich 1, 2 oder 3 und z gleich 2 ist oder (c) x gleich Null, y 
gleich 1 und z gleich 3 bis 6 ist, oder (B) R 1 einen Alkoxymethylrest mit 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Phenoxymethylrest bedeutet wobei* gleich 1 undjgleich Null ist und R 2 die obengenannte 
Bedeutung hat 

Als cyclische Ather werden z. B, Athylenoxid, Propylenoxid, Styroloxid, Cyclohexenoxid, Oxacyclobutan und 
Phenylglycidylather eingesetzt, wahrend als cyclische Formale beispielsweise 13-Dioxolan, 1,3-Dioxan, 1,3-Dio- 
xepan und 13,6-Trioxocan sowie 4-Methyl-13-dioxolan,4-Phenyl-13-dioxolan, 1,3-Dioxonan und 1,3-Dioxocy- 
cloheptan-(5) verwendet werden. Als lineare Polyformale eignen sich vor allem Poly(13-dioxolan) und 
Poly(l,3-dioxepan). 

Fur die Herstellung von Oxymethylenpolymeren mit bestimmten Molekulargewichtsbereichen ist es zweck- 
maBig, die Polymerisation in Gegenwart eines Reglers durchzufQhren. HierfOr eignen sich vor allem Formaldeh- 
yddialkylacetale mit 3 bis 9, vorzugsweise 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, z. B. Formaldehyd-dimethylacetal, -di-athy- 
Iacetal, -dipropylacetal und -dibutylacetal, sowie niedere aliphatische Alkohole, vorzugsweise Alkanole mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, z. B. Methanol, Athanol sowie die verschiedenen Propanoic und Butanole. Der Regler 
wird iiblicherweise in einer Menge bis zu 0,5 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 0,005 bis 0,1 Gewichtsprozent 
bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Verbindungen, eingesetzt 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Oxymethylenpolymeren sind makromolekular; die 
Werte ihrer reduzierten spezifischen Viskositat (RSV) betragen 0^5 bis 2,0, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 dl/g 
(gemessen an einer O^gewichtsprozentigen Lfisung des Polymeren in y-Butyrolacton, das 2 Gewichtsprozent 
Diphenylamin als Stabilisator enthalt bei einer Temperatur von 140° C). Die Kristallisatschmelzpunkte der 
Oxymethylenpolymeren liegen im Bereich von 140 bis 180°C ihre Schmelzindexwerte (MFI) betragen 0,1 bis 60, 
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vorzugsweise 1 bis 30g/10min (gemessen nach DIN 53 735 bei einer Temperatur von 190°C und einer Bela- 
stung von 2,16 kg> 

Die erhaltenen Oxymethylencopolymeren kdnnen zusatzlich stabilisiert werden, indem sie wie beschneben 
mit Stabilisatoren gegen den EinfluB von Warme, Sauerstoff und/oder licht homogen vermischt werden. Die 
Menge der zugesetzten Stabilisatoren betragt insgesamt 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, 5 
bezogen auf die Gesamtmischung. u 

Als Stabilisator eignen sich vor allem Bisphenolverbindungen, Erdalkalisalze von Carbonsauren sowie Gua- 
nidinverbindungea Als Bisphenolverbindungen werden hauptsSchlich Ester von ein- oder zweif ach mit einem 1 
bis 4 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylrest kernsubstituierter einbasiger 4-Hydroxyphenylalkansauren, die 7 
bis 13, vorzugsweise 7 bis 9 Kohlenstoffatome enthalten, mit aliphatischen zwei-, drei- oder vierwertigen 10 
Alkoholen, die 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten, verwendet, z. B. Ester der 
^(3-Tert-butyI)-4-hydroxypheny^ 
(3,5-Ditert-butyl^hydroxypheny^ 

(3,5-Di-isorpropyI-4-hydroxy-phenyI)-essigsaure mit Athylenglykol, Propandiol-^), Propandiol-0,3). 
ButandioI-(l,4), Hexandioln(l,6), 1,1,1-Tri-methylolathan oder Pentaerythrit oder 15 
3-(3-ter.-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionsaure mit TriathylenglykoL 

Als Erdalkalisalze von Carbonsauren werden insbesondere Erdalkalisalze von aliphatischen, vorzugsweise 
hydroxylgruppenhaltigen, ein-, zwei- oder dreibasigen Carbonsauren mit 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 9 Kohlen- 
stoffatomen verwendet, z. B. die Calcium- oder Magnesiumsalze der Stearinsaure, Rizinolsaure, Milchsaure, 
Mandelsaure, Apf elsaure, Zitronensaure oder Propionsaure. 20 

Als Guanidinverbindungen werden Verbindungen der Formel 

NC — NH— C — NH— R 
(I 

NH 25 

verwendet, in der R ein Wasserstoffatom, eine Cyanogruppe oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet,z.B. 

Cyanoguanidin, N-Cyano-N'-methylguanidin, N-Cyano-N'-athyl-guanidin, N-Cyano-N'-propylguamdm, N-Cy- 
ano-N'-tert-butylguanidin oder RN'-Dicyanoguanidin. 30 

Die Guanidinverbindung wird gegebenenfalls in einer Menge von 0,01 bis 1, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmischung, eingesetzt 

Auch ist der Einsatz von Polyamiden als zusatzliche stabilisierende Komponente in Mengen von 0,02 bis 1, 
vorzugsweise 0,03 bis 0,5 Gewichtsprozent, ebenf alls bezogen auf die Gesamtmischung, mdglich. 

Ferner konnen dem erfindungsgemaB hergestellten Oyxmethylenpolymeren noch bekannte Iichtstabilisato- 35 
ren wie Benzophenon-, Acetpphenon- oder Triazinderivate zugesetzt werden. Andere iibliche Zusatze wie 
Farbstoffe, Pigmente, Verstarkungs- und Filllstoff e konnen ebenfalls zugegeben werden. 

Die Oxymethylenpolymeren lassen sich durch alle fur thermoplastische Kunststoffe iiblichen Verfahren 
verarbeiten, z. B. durch SpritzgieBen, Strangpressen, Extrusionsblasen, Schmelzspinnen und Tiefziehen. Sie 
eignen sich als Material zur Herstellung von Halbzeug und Fertigteilen wie Formkdrper, z. B. Barren, Staben, 40 
Platten, Bandern, Borsten, Faden, Fasern, Filmen, Folien, Rohren und Schlauchen, sowie Haushaltsartikeln, z. B. 
Schalen und Bechern, und Maschinenteilen, z. B. Gehausen und Zahnradern. Sie sind vor allem als technischer 
Werkstoff zur Herstellung von dimensionsstabilen und maBhaltigen Formteilen verwendbar, deren Oberflache 
glatt und schlierenfrei ist 

45 

Beispieie 
(l),(2)undVergleich 

26kg/h einer Trioxan-Dioxolan-Mischung mit einem Anteil von 3,4% Dioxolan wurden mit 232 ppm 50 
BF 3 -n-Dibutyletherat (=80 ppm BF3) — gel5st in der 80fachen Menge Cyclohexan — in einen Polymerisations- 
reaktor (1) gegeben (1/1) und bei etwa 100°C polymerisiert. Die Rohpolymerisatausbeute betrug 19^ kg/ 
h «• 75%. Das nicht polymerisierte Trioxan und der gebildete Formaldehyd wurden in Position (3) abgesaugt und 
in einem Wasserkreislauf adsorbiert Die stundliche Zunahme an Formaldehyd-Komponenten betrug 6,0 kg. Das 
Rohpolymerisat wurde Ober eine Falleitung (2) ungemahlen in einen Zweischneckenextruder (4) eindosiert und 55 
bei 190° C aufgeschmolzen (4a). Eine homogene Mischung aus Hilfsmittel und Desaktivator (2 Gew.-% Wasser/ 
1000 ppm Triathylamin/10 ppm Soda; Mengen bezogen auf Rohpolymerisat) wurde vor dem Schmelzen (4a/l, 
Vergleichsbeispiel) oder in die Schmelze (4b/t t erfindungsgemaB) eindosiert Im Entgasungsabschnitt des Extru- 
ders (4c) wurden etwa 0,5 kg/h Formaldehyd-Abkommlinge unter vermindertem Druck tiber Position (4<^1) 
entfernt Die Schmelze trat vom AuslaB des Extruders (4cf ) direkt in einen Statikmischer (5) und wurde am EinlaB 60 
des Mischrohres mit 1,17 kg/Std. einer Mischung aus 99 Gew.-Teilen Wasser und 1 Gew.-Teil Tria%lamin 
(entsprechend 600 ppm Amin, bezogen auf die Rohpolymermenge) versetzt (5/1). Die Verweilzeit im Mischrohr 
betrug 23 Minuten. Die Schmelze trat Qber ein Drosselventil (5/2) in den Doppelschneckenextruder (6). Die 
Schnecken drehten gleichsinnig, das L/D-Verhaltnis ist 30. Die Entspannungszone (6a) wurde auf 0,1 bar gehal- 
ten, wobei Qber Position (6a/l) gasf drmige Hilfsmittel, Desaktivatoren und Abspaltprodukte entfernt wurden. In 65 
die darauffolgende Druckzone (6b) wurden in Position (Sb/i) aber einen Kleinextruder unter Druck 0^0 kg/Std. 
einer geschmolzenen Mischung aus 0,4 Gew.-Teilen ®Irganox 245 (Antioxydationsmittel, Hersteller Qba-Geigy 
AG; Basel/Schweiz), 0,1 Gew.-Teilen Tri-Calciumcitrat, 0,02 Gew.-% Calciumpropionat und 0,02 Gew.-% Dicy- 



7 



£ OS 37 03 790 f 

andiamid zusammen mit 2 Gew.-Teilen eines thermisch stabilisierten Acetalcopolymeren gegeben. In Position 
(6b/2) wurden 0,59 kg/St<L einer Wasser/Triathylaminmischung der oben genannten Zusammensetzung zugege- 
ben. In der Zone (6c) wurde ein verminderter Druck von 0,02 bar aufrechterhalten und Uber Position (Sc/1) die 
gasfdrmigen Produkte wie bei (6a/t) entfernt Nach Passieren der Austragszone (6c/) trat der Schmelzstrang aus 
(7) und wurde nach Abktlhlung in einem Wasserbad zu Granulat geschnitten und getrocknet 

InBeispiel2betnigcUeMengedeseingesemenPolymerisationskatalysators40ppm BF3. 

Soweit keine anderen Angaben gemacht wurden, lag die Massetemperatur der Schmelze in den verschiedenen 
ProzeBabschnitten bei 1 85° C 

Tabelle 



Beispiel Desaktivator/HHfs- BF 3 -Anteil MF1 hydrolysier- Thermo-*) Gelbwert**) 

mittel-Zugabe ppm g/lOmin barer Anteil stab. 



1 in die Schmelze 80 6,4 0,74 0,37 +1,4 

2 in die Schmelze 40 53 0,53 0,19 -0,5 
Vergleich vordemSchmelzen 80 8,6 1,12 0,86 +3,0 

•) Gewichtsverlust bei 240° C unter Stickstoff, in 60 Min. 
## ) nach DIN 6167 

Als "hydrolysierbarer Anteil" werden sowohl die unstabilen Endgruppen in den Polymerisaten als auch 
unstabile Polymerisate bezeichnet Diese Anteile wurden wie folgt bestimmt: 

1 g des Polymerisats wurde zu 100 ccm 50%igem waBrigen Methanol gegeben, das 0,5% Ammoniak enthielt 
Die erhaltene Mischung wurde in einem geschlossenen GefaB fur 45 Minuten bei 180°C erhitzt, um das 
Polymerisat zu ldsen. Der entstehende Formaldehyd, der in der L6sung geldst wird, wurde quantitativ analysiert 
und in Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Polymerisat, angegeben. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigen die erhaltenen Werte der Beispiele 1 und 2 gegenflber 
dem Vergleich. Der Schmelzindexs ist in Beispiel 1 und 2 kleiner als bei dem Vergleich, d. h. die Abbauerschei- 
nungen sind hierbei deutlich geringer, was sich — parallel dazu — auch in den verminderten Werten fur die 
hydrolysierbaren Anteile ausdrOckt Daruber hinaus weisen die nach Beispiel 1 und 2 erhaltenen Oxymethylen- 
copolymerisate sowohl erheblich bessere Thermostabilitats- als auch Vergilbungswerte auf. 
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